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Stop cynku do przerobki plastycznej i sposob jego wytwarzania
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Przedmiotem wynalazku jest stop cynku z olo-
wiem, kadmem oraz Zelazem zawierajacy do 0,008%e
wagowych cyny lub nieco powyzej tej granicy
przeznaczony do wyrobu handlowych blach cyn-
kowych. Wynalazek takze dotyczy sposobu wy-
twarzania stopu cynku.

Dotychczas cynk hutniczy otrzymywany przez
redukcje tlenkowych zwigzkéw cynku w piecach
destylacyjnych o muflach lezgcych stapia sie
w temperaturze od 440 do 460 °C w piecu plo-
miennym, po czym rafinuje sie plynny metal me-
todag likwacji. Cynk rafinowany o temperaturze
okolo 440 °C odlewa sie przy pomocy kielni odlew-
niczych do form odlewniczych, ktére posiadaja
odpowiednie wymiary potrzebne do odlania wlew-
ka o okre§lonej gruboSci i ciezarze. Formy odlew-
nicze przed odlaniem do nich plynnego cynku
ogrzewa sie do temperatury 200 °C lub nieco po-
wyzej tej temperatury. Odlane plyty o temperatu-
rze 160 °C lub powyzej tej temperatury walcuje
sie wstepnie stosujgc przepusty pojedyncze i pod-
woéjne.

W procesie likwacyjnej rafinacji cynku hutni-
czego zawarta w nim cyna pozostaje w cynku ra-
finowanym. Gdy domieszka cyny w cynku rafino-
wanym wynosi szczegbélnie powyzej 0,006% wago-
wych Sn to powoduje krucho§é i pekanie wlew-
kéw zaré6wno wlewké6w w procesie ich wstepnego
walcowania jak i blach przy ich pakietowym wal-
cowaniu a ponadto obniza znacznie wlasnoSci

52650

10

15

20

25

80

2

plastyczne otrzymanych blach. Podobne niedogod-
no$ci technologiczne wystepuja réwniez przy niz-
szej zawartoSci cyny w granicach od 0,003 do
0,005°/0 wagowych Sn przy stosowaniu znanego
sposobu wytwarzania stopu cynku przeznaczonego
do walcowania na cynkowe blachy handlowe. Za-
warto§¢é w stopie cynkowym cyny w ilo§ci 0,03%
wagowych wrecz uniemozliwia walcowanie wlew-
kéw na blachy cynkowe.

W zwigzku z trudnosciami jakie powodowala
cyna wystepujagca powyzej 0,005/ wagowych
w rafinowanym cynku hutniczym do stapianego
metalu dodawano cynku rektyfikowanego otrzy-
manego przez ciggly redestylacje na przyklad cyn-
ku hutniczego w kolumnach rektyfikacyjnych pra-
cujacych w obiegu zamknietym na przyklad typu
New Jersey lub cynku elektrolitycznego otrzymy-
wanego w procesie elektrolizy siarczanu cynku.
Dodatki tych cynkéw obnizaly zawarto§¢ cyny do
0,005°/0 wagowych, ale nie zawsze réwnoczefnie
nastepowala poprawa plastyczno$ci odlanych wlew-
kéw z tego stopu cynku nawet niekiedy w przy-
padku zawarto$ci cyny ponizej 0,003%/e wagowych
cyny.

Celem wynalazku jest usuniecie lub przynaj-
mniej zmniejszenie niedogodnoSci w produkcji
cynkowych blach handlowych z rafinowanego me-
todg likwacji cynku hutniczego lub innego cynku
otrzymanego metoda pirometalurgiczna.

Zadanie wytyczone w celu zmniejszenia poda-
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nych niedogodnosci zostalo rozwigzane zgodnie
z wynalazkiem w ten sposéb, ze rafinowany me-
toda likwacji cynk hutniczy zawierajacy do 0,008%
wagowych cyny lub nieco powyzej tej granicy po-
siada do 0,056% wagowych kadmu i do 1,4% wago-
wych olowiu lub nawet do 2,4 wagowych olowiu
w przypadku zawartoSci cyny w stopie cynkowym
nieco powyzej od 0,008°%% wagowych Sn.

Domieszke cyny w stopie cynku rozpuszcza sie
w olowiu zawartym w cynku w obecno$ci dodat-
kéw kadmu i zelaza, po czym ol6w rozprowadza
sie ré6wnomiernie w masie ptynnego cynku w po-
staci kuleczek zapobiegajgc jednocze$nie jego se-
gregacji w piecu rafinacyjnym przed samym odla-
niem rafinowanego przewaznie metodg likwacji
stopu cynkowego.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze struktura kryszta-

16w stopu cynku krystalizujgcego w ukladzie he-
ksagonalnym posiada réwnomierne rozlozenie oto-
wiu z rozpuszczong w nim cyng wzdluz galezi
dendrytéw, co uwidocznione jest szerokim szlakiem
figur korozyjnych po trawieniu szlifowanej i po-
lerowanej probki, przy obserwacjach mikroskopo-
wych struktury odlewu. Szeroki i znacznie roz-
czlonkowany szlak figur korozyjnych znaczacy
réwnomierne rozlozenie olowiu 2z rozpuszczong
w nim cyng i kadmem w postaci bardzo drobnych
kuleczek gwarantuje wystarczajaco jednorodnosé
materialu z punktu widzenia jego podatno$ci pla-
stycznej przy walcowaniu. Ta wlasSciwos§é struktu-
ry krystalizacyjnej stopu cynku powoduje, ze cyna
nie wydziela sie na granicach krysztaléw jak przy
znanych sposobach wytwarzania cynku rafinowa-
nego metodg likwacji przeznaczonego do prze-
robki plastycznej i dzieki temu podatno$é pla-
styczna przy walcowaniu jest wieksza nawet przy
wyzszej domieszce cyny w stopie cynku to jest
powyzej 0,005°/0 wagowych Sn.
Otrzymane blachy cynkowe wykazujg dobre wia-
snoSci przy zginaniu, zawijaniu, tloczeniu i cigg-
nieniu w normalnej temperaturze i nadajg sie
w budownictwie na rynny i do pokrywania da-
chéw i innych celéw.

Przedmiot wynalazku jest doktadniej wyjasniony
na podstawie jego przykladéw wykonania.

Przyktad I. Trzeci albo drugi cigg lub mie-
szanke trzeciego i drugiego ciggu cynku hutniczego
otrzymywanego przez redukcje tlenkowych zwigz-
k6w cynku w piecach destylacyjnych o muflach
lezgcych stapia sie w piecu plomiennym lub
indukcyjnym w temperaturze od 425 do 480 °C, po
czym rafinuje sie plynny metal metodg likwacji.
Nastepnie pod koniec procesu rafinacji lub przed
odlaniem plynnego metalu dodaje sie cynku re-
~ ktyfikowanego 1lub elektrolitycznego w takich
iloSciach, aby obnizyé zawarto§¢ cyny w metalu
ponizej 0,008% wagowych przy jednoczesnym
utrzymaniu kadmu od 0,03 do 0,05°/0 wagowych,
zelaza ponizej 0,01°/0 wagowych. Plyty cynku re-
ktyfikowanego lub elektrolitycznego wrzuca sie na
kapiel w ten sposéb, aby gérna warstwa w piecu
rafinacyjnym to jest warstwa cynku rafinowanego
ulegala nieznacznemu wymieszaniu. Gdy okazuje
sie, ze w stopie jest za malo kadmu wtedy dodaje
sie jeszcze odpowiednig ilo§é pierwszego ciggu
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4

cynkii hutniczego, lub innego cynku ze znacznag
zawarto$cia kadmu, aby utrzymaé zawarto§é kad-
mu do 0,05 wagowych oraz takze zmniejszyé
zawarto§¢ cyny w stopie cynku. Nastepnie po
uspokojeniu kgpieli metalowej i obnizeniu tempe-
ratury nawet do 425 °C odlewa si¢ piynny stop
cynku do zZeliwnych form odlewniczych o tempe-
raturze od 180° do 270°C przy pomocy kielni
odlewniczej.

Po odlaniu plynnego metalu zgarnia si¢ z jego
powierzchni warstwe tlenkéw, po czym przykrywa
sie forme odlewnicza na przyklad blachg cynkowa
i nastepnie dopiero nagrzewa sie od géry forme
odlewniczg. Krzepnace wlewki stopu cynku ogrze-
wa sie do géry i intensywnie chlodzi sie od dotu.
spod instalacji
grzewczej w dalszym ciggu przykryte sg blachami,
po czym po zdjeciu blach z form odlewniczych
wlewek wycigga si¢ z formy odlewniczej. Wlewek
stopu cynku o temperaturze od 180 do 220 °C lub
ponizej tej temperatury walcuje sie wstepnie i wy-
kanczajgco znanym sposobem. Zawarto§¢ cyny do
0,008% wagowych nie wplywa ujemnie na podat-
no$§é plastyczng przy walcowaniu w przypadku
kiedy zawarto$S¢ og6tem arsenu, antymonu, glinu
i tlenu w stopie cynkowym wynosi ponizej 0,05
wagowych, przy jednoczesnym zachowaniu sposobu
wytwarzania stopu cynku wedlug wynalazku.

Przyktlad II. Trzeci albo drugi ciag lub mie-
szanka trzeciego i drugiego ciggu cynku hutniczego
stapia sie w piecu plomiennym lub piecu topiel-
nym w temperaturze do 520 °C. Nastepnie w szcze-
goélnosci gdy jest stapiany trzeci cigg cynku hutni-
czego, ktéry zawiera stosunkowo najwiecej cyny
a najmniej kadmu dodaje sie drugi cigg do kapieli
metalowej a najkorzystniej drugi. cigg cynku
hutniczego posiadajacy powyzej 1,8% wagowych
olowiu oraz zelaza ponizej 0,01/ wagowych. Tem-
peratura kapieli metalowej w okresie dodawania
porcji drugiego ciggu cynku hutniczego wynosi
powyzej 480 °C w celu otrzymania w gérnej war-
stwie kagpieli stopu cynku zawierajgcego olowiu

" w granicach od 1,6 do -1,7%% wagowych.
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Korzystnie jest dodawaé plyty cynku do kapieli
metalowej porcjami przy jednoczesnym mieszaniu
kapieli w celu unikniecia segregacji grawitacyjnej.
Ostatnim wsadem korygujacym w szczeg6lnoSci
zawarto$ci cyny i kadmu jest cynk elektrolityczny
albo rektyfikowany lub pierwszy ciag cynku hut-
niczego. Te cynki dodaje sie w takich propor-
cjach, aby zawarto§é cyny utrzymaé w granicach
od 0,003 do 0,008°/c wagowych, olowiu do 1,4%
wagowych i kadmu okolo 0,036% wagowych. Tak
przygotowang mieszanke stapia sie i rafinuje me-
todg likwacji w temperaturze do 460 °C jezeli za-
warto§é olowiu w tej mieszance przekracza 1,4%
wagowych.

Nastepnie plynny stop cynku o temperaturze
okolo 460 °C odlewa sie do form odlewniczych
(wlewnic) o temperaturze od 180 do 270 °C. Piyn-
ny metal wlewa sie¢ do formy odlewniczej usy-
tuowanej poziomo na grubo$¢ od 15 do 25 mm
lub nawet powyzej tej gruboSci duzym strumie-
niem posuwajgcym sie wzdluz calej formy odlew-
niczej a nie tylko w jednym miejscu formy odlew-
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niczej. Pozostajaca cze§¢ cynku w kielni odlew-
niczej wlewa sie do formy odlewniczej matym
strumieniem. Po zalaniu formy odlewniczej przy-
krywa sie ja metalowg plyta podgrzang do tem-
peratury 450 °C i ogrzewa sie. forme¢ odlewnicza
intensywnie plomieniem gazowym tak azeby
temperatura plyty nie przekroczyla 500 °C.

Po uplywie czasu do jednej minuty po zalaniu
formy odlewniczej nastepuje chlodzenie dna wlew-
nicy strumieniem wody. Z kolei po okresie chlo-
dzenia do dwéch minut przerywa sie chlodzenie
dna formy odlewniczej i podwyzsza temperature
ptomieni gazowych tak azeby plyta przykrywajgca
forme odlewniczg osiggnela temperature od 540 do
600 °C. Po okresie grzania do dwéch minut pona-
wia sie chlodzenie dna formy odlewniczej az do
skrzepniecia gérnej powierzchni wlewka. Po
skrzepnieciu wlewka przerywa sie ogrzewanie nie
zdejmujac plyty z formy odlewniczej przez cza-
sokres do dwéch lub nawet trzech minut. Po
zdjeciu plyty grzejnej pozostawia sie wlewek
w formie odlewniczej do pieciu minut a nastepnie
wyjmuje sie go, po czym walcuje sie wstepnie
i wykanczajaco znanym sposobem.

Przyktad III. Stapia sie wsad cynkowy po-
dobnie jak w przykladzie II i poddaje sie rafinacji
likwacyjnej lub bez rafinacji ustala si¢ zawartos¢
od 0,003%% wagowych cyny lub nieco powyzej tej
iloSci, od 1,0 do 2,4 wagowych olowiu oraz po-
nizej 0,05%/¢ wagowych kadmu. Tak przygotowany
stop cynku o temperaturze od 450 do 460 °C odle-
wa sie do form odlewniczych ogrzanych do tem-
peratury od 430 do 450 °C. Intensywno$§é ogrzewa-
nia plyty przykrywajacej forme odlewnicza jak
réwniez intensywno§é chlodzenia woda dna wlew-
nicy (ilo§é przeplywajacej wody) reguluje sie w za-
lezno$ci od szybko$ci posuwania sie frontu krzep-
niecia od dna formy odlewniczej az do lustra
kapieli metalowej.

Szybko§é posuwania sie frontu krzepnigcia
sprawdza sie specjalnie sporzadzong do tego celu
sondg z wymiennymi koficbwkami penetracyjnymi
wykonanymi z zelaza ,armco”. W ruchomej po-
krywie formy odlewniczej wyciete sg odpowiednie-
go ksztaltu otwory podluine przez ktére wprowa-
dza sie ostrza penetracyjne sondy. Ustawienie
i poruszanie sondy ogrzewanej z géry bezposrednio
plomieniem gazowym prowadzi si¢ w ten sposéb,
azeby zmierzyé grubo$é skrzepnietej warstwy znaj-
.~ dujacej sie pod warstwa plynnego i ogrzewanego
z gbry metalu. Sonda umozliwia ponadto okreSle-
nie miejsca przegrzania formy odlewniczej struga
cieklego metalu a tym samym uksztaltowanie linii
obrysowujgcej front krzepniecia na calej diugo$ci
formy odlewniczej.

Przy odlewaniu wlewka o grubo$ci kohicowej od
25 do 40 mm a nawet ponizej tej grubosci, szyb-
koSci posuwania sie frontu krzepniecia od dna
formy odlewniczej az do zewnetrznej powierzchni
lustra kgpieli metalowej sg nieréwne i wynosza
od 0,7 do 0,8 mm/sek przy wzroScie wysokoSci
warstwy fazy stalej w granicach od 0 do 60%
w stosunku do poczatkowej wysokoSci slupa ptyn-
nego metalu, od 0,4 do 0,6 mm/sek. dla warstwy
o wysokosci od 60 do 80% od 0,2 do 0,3 mm/sek.
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dla warstwy o wysoko$ci od 80 do 90%, od 0,1 do
0,2 mm/sek dla warstwy o wysokoSci od 90 do
97/ i od 1,0 do 1,5 mm dla warstwy o wysoko§ci
od 97 do 100%o.

Ustalone jednorazowo przy pomocy sondy szyb-
koSci krzepniecia dla kilku wlewk6é6w pozwalaja
na dobranie odpowiednich parametré6w ogrzewa-
nia i chlodzenia oraz czasu trwania tych operacji
co umozliwia odlewanie wlewkéw stocpu cynku
wedlug wynalazku na karuzeli odlewniczej bez
potrzeby sprawdzania kazdorazowo ich szybkosci
krzepniecia.

Zastosowanie stopu cynku wedlug wynalazku
umozliwia zmniejszenie zuzycia cynku elektroli-
tycznego lub rektyfikowanego przy jednoczesnym
zmniejszeniu zuzycia pierwszego ciggu cynku hut-
niczego zawierajgcego stosunkowo najwyzsza za-
warto§¢é kadmu.

Zastrzezenie patentowe

1. Stop cynku do przerébki plastycznej zawiera-
jacy otéw, kadm i zelazo zlozony z cynku rafi-
nowanego metodg likwacji lub cynku hutni-
czego albo innego cynku otrzymanego metoda
pirometalurgiczng oraz cynku elektrolitycznego
lub rektyfikowanego, znamienny tym, ze zawie-
ra od 0,003 do 0,008% wagowych cyny lub nieco
powyzej tej granicy przy jednoczesnym zacho-
waniu do 0,05°/0 wagowych kadmu, do 0,01%
wagowych zelaza oraz do 1,4% wagowych olo-
wiu lub nawet do 2,4% wagowych tego do-
datku.

2. Stop cynku wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze cyna rozpuszczona W olowiu zawartym
w cynku w obecno$ci domieszek kadmu i ze-
laza znajduje sie w stanie rozproszenia réwno-
miernie w calej masie ptynnego cynku w po-
staci drobnych kuleczek.

3. Spos6b wytwarzania stopu cynku wedlug zastrz.
1 i 2, znamienny tym, Ze trzeci albo drugi ciag
lub mieszanke drugiego i trzeciego ciggu cynku
hutniczego otrzymanego przez redukcje tlen-
kowych =zwigzkéw cynku w piecach destyla-
cyjnych o muflach lezgcych zawierajace powy-
zej 0,005% wagowych cyny stapia sie w tempe-
raturze od 425 do 480 °C, po czym rafinuje sie
pitynny metal metodg likwacji a nastepnie
przed odlaniem plynnego stopu na kgpiel ptyn-
nego metalu wrzuca sie plyty cynku rektyfiko-
wanego lub elektrolitycznego oraz pierwszy
cigg cynku hutniczego w celu uzupeklienia za-
wartoSci kadmu w kapieli a z kolei tak przy-
gotowany stop cynku o temperaturze powyzej
425 °C odlewa sie do form odlewniczych ogrze-
wanych do temperatury od 180 do 270 °C i chlo-
dzonych woda od dotu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny {ym, ze
wlewek wycigga sie z formy odlewniczej o tem-
peraturze od 180 do 220 °C lub ponizej tej tem-
peratury i kieruje sie¢ do walcowania wstepnego
i wykarczajacego wedlug znanego sposobu.

5. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 3 i 4, znamien-
na tym, ze cynk hutniczy stapia sie w tempe-
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raturze do 520 °C, przy czym w czasie dodawa-
nia porcjami drugiego ciggu cynku hutniczego
utrzymuje sie temperatura powyzej 480 °C jed-
noczeSnie mieszajgc kapiel, po czym dodaje sie
cynk elektrolityczny lub rektyfikowany, a na-
stepnie stop cynku o temperaturze okolo 460 °C
odlewa si¢ do form odlewniczych strumieniem
poruszajacym sie wzdluz calej formy odlewni-
czej.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 5, znamienna
tym, ze wypelniong stopem cynkowym forme
odlewnicza przykrywa sie piyta podgrzang do
temperatury 450 °C, po czym podgrzewa sie
plyte do 500 °C a nastepnie chilodzi sie dno
formy w czasie do dw6ch minut, a po przerwa-
niu chlodzenia dna formy podgrzewa sie piyte
przykrywajacg forme odlewnicza do tempera-
tury od 540 do 600 °C, z tym, Ze po tym okresie
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ponawia si¢ chlodzenie dna formy odlewnicze])
az do skrzepniecia wlewka w calej masie.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 5, znamienna

tym, ze stop cynku o temperaturze od 450 do
460 °C odlewa sie do form odlewniczych ogrza-
nych do temperatury od 430 do 450 °C, przy
czym intensywno§é ogrzewania plyty przykry-
wajacej forme i chlodzenia dna formy odlew-
czej prowadzi sie tak, zeby szybko§é wzrostu
stupa fazy stalej od 0 do 60% wysoko$ci plyn-
nego metalu w formie odlewniczej wynosila od
0,7 do 0,8 mm/sek a szybko§é posuwania sie
frontu krzepniecia dla warstwy od 60 do 80%
slupa plynnego metalu wynosita od 0,4 do 0,6
mm/sek, dla warstwy od 80 do 90% wynosilta
od 0,2 do 0,3 mm/sek, dla warstwy od 90 do
97% wynosita od 0,1 do 0,2 mm/sek i dla war-
stwy od 97 do 100% od 1,0 1,5 mm/sek.

Zaklady Kartograticzne C/721, I1-67, 280
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